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97. H. Strassmann: Ueber einige Abkommlinge
des o-Xylols.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorium, No. DCLXXXXIX.]

(Vorgetragen vom Verfasser.)

Von den Xylolderivaten, welche durch Eintritt der Amidogruppe
in die Methylseitenketten entstehen und zum Unterschiede von den
Xylidinen, welche Amid am Phenylkern enthalten, Xylylamine ge-
nannt werden mogen, ist nur wenig bekannt. Die p-Verbindung
C¢H,CH;CH,NH; ist von Paterno und Spical) durch Reduction
des p-Toluylthiamids erhalten worden; eine isomere Verbindung, welche
anscheinend der m-Reihe angehirt, hat Pieper?) aus CHsCeH, CHoCl
und Ammoniak dargestellt und genauer untersucht.

Ich habe auf Veranlassung des Hrn. Prof Gabriel die der
o-Reihe angehorige Base nach dem vor einiger Zeit angegebenen Ver-
fabren zur Darstellung primérer Amine bereitet und theile im folgenden
die Resultate dieser Untersuchung mit.

Als Ausgangsmaterial diente das o-Xylylbromid, welches durch
Bromiren des o-Xylols im Sonnenlicht nach den Angaben von
Schram m3) als ein schwach gelb gefirbtes Liquidum vom Siedepunkt
2170 erhalten wurde.

I. 0-Xylylbromid und Phtalimidkalium.

Eine innige Mischung dieser Substanzen im Mengenverhiiltniss von
3.6 zu 4 wird im offenen Gefiiss im Oelbade allmihlich auf 2000 eine
halbe Stunde lang erhitzt. Man kocht das Reactionsproduct mit Wasser
aus; der ungelSste Anteil liefert beim Umkrystallisiren aus siedendem
Alkohol weisse, sechsseitige Krystalle von

o-Xylylphtalimid, CH;.CgHy.CH;.N:C3 HyO2, welches
bei 148 — 149° schmilzt und bei der Analyse folgende Zahlen
lieferte :

Ber. fiir CjgH130:N Gefunden
C 17649 75.92 pCt.
H 5.17 553 »
N 5.57 5.64 »

Die Ausbeuate betriigt ca. 76 pCt. der theoretischen Menge.

Wird das Reactionsproduct mit Natronlange lingere Zeit gekocht,
so entsteht eine Lasung, aus welcher sich durch Salzséiure eine anfangs
weiche, beim Kneten jedoch erhirtende Substanz ausfillen liess. Die-

1y Diese Berichte VIII, 411.
2) Ann. Chem. Pharm. 151, 129.
3) Diese Berichte XVIII, 1278.
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selbe krystallisirte aus Alkohol in feinen verfilzten Nadeln vom
Schmelzpunkt 156° und ist der Analyse zufolge:

o-Xylylphtalaminsdure, G H4<88gg -Co Hy

Ber, fiir CigHis O3 N Gefunden
C 7245 72.23 pCt.
H 5.66 6.03 »

Diese Sdure wird in concentrirtem Ammoniak gelost, das iber-
schiissige Ammoniak verdunstet und eine Lésung von Silbernitrat
hinzugesetze. Hs fillt das Silbersalz CiycHis O3 N Ag.

Berechnet Gefunden
Ag 28.72 28.85 pCt.

Zur Ueberfithrung ins o-Xylylamin erhitzt man die Phtalimidverbin-
dung mit der 3—4fachen Menge roher Salzsiiure im zugeschmolzenen
Rohr 2 Stunden lang aof ca. 200°. Das Product der Einwirkung, ein
Krystallbrei, wird mit kaltem Wasser versetzt, die ausgeschiedene
Phtalséiure abfiltrirt uud das Filtrat zur Trockne eingedampft.

Den Riickstand 16st man in wenig kaltem Wasser, filtrirt von
der noch etwa ungeldst bleibenden Phtalsiure und dampft zur Krystal-
lisation ein.

Es hinterbleibt o-Xylylaminchlorhydrat in gelblichen Blittchen,
weleche nach dem Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol in durch-
sichtigen Nadeln erhalten werden. Versetzt man eine concentrirte
wiissrige Lisung des Salzes mit festem Alkali, so scheidet sich

0-Xylylamin, C¢H,CH;CH; NHg,
als dunkle Oelschicht ab. Man schiittelt sie mit Aether aus, verdunstet
denselben und erhilt nach dem Trocknen und Fractioniren das Amin
als eine wasserhelle Fliissigkeit vom Siedepunkt 202°. Statv der freien
Base, welche begierig Wasser und Kohlenséiure anzieht, wurde das
Platinsalz (aus heisser Losang in  gelben Nadeln ausfallend)
analysirt.
Ber. fiir (CsHy; N)s Ho PtClg Gefunden
Pt 30.22 30.09 pCt.

Von den Salzen der Base seien hier noch erwihnt, das Sulfat,
in derben weissen, leicht wasserldslichen Prismen krystallisirend und
das Pikrat, CsHy.CH;CH:NHz. CoHy . OH . (NOg),.  Letzteres
scheidet gich in langen gelben Nadeln ab. wenn man die wisserige
Losung der Base mit Pikrinsdure versetzt. Das Pikrat zerfillt iiber
170° ohne zu schmelzen.

Die Verbrennung ergab:

Berechnet Gefunden
N 16 15.67 pCt.
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0-Xylylthioharnstoff, CSNH; . NHCsHs, entsteht, wenn man
dquivalente Mengen von o-Xylylaminchlorhydrat und KCNS 18st, die
Lasung zur Trockne eindampft, den Riickstand einige Zeit auf 1400
im Luftbade erhitzt. Zieht man nun mit wenig warmem Wasser aus,
g0 bleibt ein QOel zuriick, das in viel heissem Wasser loslich ist
und daraus in weissen feinen, an der Luft sich roth firbenden
Nidelchen krystallisirt. Schmelzpunkt 167°. Eine Schwefelbestim-
mung ergab:
Ber. fir CSN, CsH,o Gefunden
S 17.80 17.72 pCt.

o-Xylylharnstoff, CONH: NHCsHy, entsteht in analoger Weise,
wenn man 1g vom Sulfat der Base in Wasser 16st, mit 0.4 g Kalium-
cyanat versetzt und zur Trockne eindampft. Der Riickstand wird mit
warmem Wasser ausgezogen, der ungelGste Antheil aus Alkohol um-
krystallisirt, wobei moosihnlich veriistelte Krystalle sich abscheiden.
Schmelzpunkt 172—173°% Die Analyse ergab:

Ber. fiir CoH;aN2O Gefunden
C 6585 65.42 pCt.
H 7.32 7.84 »

0-Xylylacetamid, C; HyNHC;H;0, scheidet sich in langen
biischelférmig gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 69° ab, wenn man
4 g des Chlorhydrates der Base mit 2g NaOOC. CH; und 10 cem
Essigsiureanhydrid etwa 1 Stunde am Riickflusskiihler erhitzt, mit
Wasser, dem einige Tropfen Ammoniak zugesetzt sind, aufkocht und
das hierbei sich abscheidende Oel nach dem Erstarren aus Alkohol aus-
krystallisirt. Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fir C;oHisNO Gefunden
C 73.62 73.40 pCt.
H 7.98 8.32 »

0-Xylylsenfol, CSNCsHy, bildete sich beim Versetzen der
dtherischen Lisung der Base mit Schwefelkohlenstoff und Destillation
des Productes mit Quecksilberchlorid. Das Destillat gab an Aether
ein Oel ab, welches den Siedepunkt 256° und intensiven Rettiggeruch
zeigte. Eine Analyse war der geringen Ausbeute wegen leider nicht
moglich.

II. Orthoxylylenchlorid resp. -bromid und Phtalimidkaliam.

0-Xylylenchlorid wird nach Gautier und Colson!) erhalten,
wenn man 10 cem o-Xylol mit 35.5 g Phosphorpentachlorid auf 190
bis 200° erhitzt, das Product destillirt, die Fraction von 245— 2500
auffsingt, im Kiltegemisch erstarren lisst und umkrystallisirt. Man

5 Compt. rend. 101, 1064,/1066.
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erhiilt prachtvolle monokline Krystalle, die oft 3-—4 ¢m lang und
/5—1 em stark waren. Schmelzpunkt 54—559. Die Darstellung
grosserer Mengen dieser Substanz ist jedoch sehr umstéindlich, weil
die Ausbeuten gering sind, und die Beschickung der Réhren in Hin-
blick auf den starken Druck sich nicht steigern lisst.

Es wurde deswegen das leichter zu beschaffende o-Xylylenbromid?)
angewandt, nachdem ich mich iiberzeugt, dass aus dem Brom- und
Chlorkérper die niimliche Diphtalylverbindung sich bildet.

0-Xylylendiphtalimid, CsHs[CH, . NCOCOC;Hsle, entsteht
in nahezu theoretischer Menge beim allméihlichen Erhitzen eines innig
verriebenen Gemenges von 6 g Xylylenbromid mit 12 g Phtalimid-
kalium auf 2000. Die Masse wird mit heissem Wasser ausgekocht
und aus Eisessig umkrystallisirt. Man erhiilt feine, weisse Nadeln
vom Schmelzpunkt 253% Die Analyse lieferte folgende Werthe:

Ber. fiir Cog A1sNo Oy : GefﬂndenH
C 72.72 71.74 72.33 pCt.
H 4.04 4.51 4.48 >

Zur Ueberfiilhrung in o-Xylylendiamin wurde dieser Korper mit
der 4fachen Menge roher Salzsiure auf 2000 2 Stunden im Einschluss-
rohre erhitzt, das Reactionsproduct mit kaltem Wasser versetzt, von
der ausgeschiedenen Phtalsdure abfiltrirt und zur Krystallisation ein-
gedampft.

Das hierbei in gelbgriinen Blittchen sich abscheidende Chlor-
hydrat wurde in concentrirter, wéssriger Losung mit Kalilange zer-
setzt, wobei sich das freie Diamin von der Formel CzHy(CHzNHs)2
als stark ammoniakalisch riechende, alkalisch reagirende Fliissigkeit
abscheidet. Die Base zieht Kohlensiure an, giebt mit Eisenchlorid
den charakteristischen Niederschlag von gelbrothen Nadeln, mit G old-
chlorid einen Niederschlag des Doppelsalzes in prachtvollen, gelben
Blittchen. Die Metallbestimmung ergab:

Ber. fiir Cs Hyj4 No Aus Cls Gefunden
Au 48.28 48.42 pCt.

Das Pikrat, CaH,[CH; NH; . CsHa(NO2); OH]p, scheidet sich in
gelben Nadeln ab, wenn man die wiissrige Losung der Base mit Pikrin-
siure vermischt. Iis zersetzt sich, ohne zu schmelzen, iiber 170°. Die
Analyse gab:

Ber. fiir CapH1gNgO1y Gefunden
C 4040 40.49 pCt.
H 3.04 3.38 »
N 18.85 19.17 »

) Colson, Ann. Chem. Pharm. [6] 6, 104: Baeyer und Perkin, diese
Berichte XVI, 208, 1787, 2136.
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o-Diacetylxylyleadiamin, CsHs(WHC:H50:), scheidet sich
in biischelférmig gruppirten Nadeln ab, wenn man das Chlorhydrat
(3 g) mit Natriumacetat (/s g) und Essigsiureanhydrid (5 cem) eine
Stunde lang auf dem Wasserbade erhitzt, mit Wasser auskocht, mit
Ammoniak alkalisch macht und mit Chloroform ausschiittelt. Die
nach dem Verdupsten des Chloroforms bleibende Masse schmilzt ans
Aether umkrystallisirt bei 146% Platinchlorid ruft in der salzsauren
Lésung einen Niederschlag von derben, gelben Krystallen hervor. Die
Analyse des Diacetylkorpers ergab:

Ber. fiir C1aH (g N3 Oq Gefunden
C 6545 §5.28 pCt.
H 7.27 7.03 »

o-Dibenzoylxylylendiamin, CsH;{CHyNH(C;H;0)]o, wird
erhalten, wenn man das Chlorhydrat (2 g) mit Benzoylchlorid (3 g)
am Riickflusskiihler im Oelbad 2 Stunden lang erhitzt bis auf 2000,
aus dem Reactionsproduct die Benzoesiure durch Uebertreiben mit
Wasserdampf entfernt; der im Destillirkolben verbleibende Riickstand
wird in Alkohol geldst, durch Wasser als weisse Krystallmasse gefillt,
nochmals aus Alkohol umkrystallisirt und so in hiibschen Nadeln vom
Schmelzpunkt 168° erhalten. Die Analyse ergab:

Ber. fir ng Hf_)u N2 02 Gefunden
C  76.74 76.28 pCt.
H 5.81 6.13 »
N 8.14 8.32 »

s gelang mdr schliesslich, nach Maassgabe der von 3. Gabriel!}
mit Aethylenbromid angestellten Versuche halogenhaltige Zwischen-
producte zu fassen, als ich auf 1 Molekill Xylylenbromid nicht, wie
zuvor 2, sondern 1 Molekiil Phtalimidkalium in Reaction brachte.
Es wurde zu diesem Zweck 10 g Xylylenchlorid mit 10 g Phtalimid-
kalium allmihlich auf 200° erhitzt und daranf die Masse mit Wasser
ausgekocht. Der Riickstand wird mit lauem Alkohol extrabirt, worin
das gleichzeitig entstandene o-Xylylendiphtalimid nahezu unldslich ist.
Aus der Losang scheiden sich beim Erkalten schone Siulen vom
Schmelzpunkt 143° aus, welche nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol
bei der Analyse folgende Zahlen ergaben:

Ber. fiir CigHio CINOs Gefunden
C1 12.08 12.31 pCt.
C 67.25 66.87 »
H 4.20 4.38 »

Die Verbindung ist also:
Chlorxylylenphtalimid, C1CH2CsH;CHy . N : CgH, Oz,

% Diese Berichte XX, 2224 und die vorhergehende Abhandlung.
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Der Korper wird durch Salzsiure bei 200° gespalten in Phtal-
sdure und
Chlorxylylaminchlorhydrat, C;H,CH;Cl . CH, . NH; . HCI,
dessen Analyse ergab:

Beor. fiir Cs Hu N C]Q Gefunden
Cl 36.97 36.85 pCt.

Die genauere Untersuchung dieser Kérper bleibt vorbehalten.

98. Johannes Wislicenus: Ueber die Lage der Atome
im Raume. — Antwort auf W. Lossen’s Frage.

(Eingegangen am 16. Februar.)

Im letzten Hefte der vorjihrigen Berichte fordert W. Lossen
van't Hoff und mich &ffentlich auf, unsere Ansichten iiber das Wesen
der Affinititseinheiten vom Boden unserer geometrischen Anschaun-
ungen aus bekannt zu geben, indem er 1) behauptet, dass »nicht nach,
sondern vor der Frage nach der Lage der Atome im Raume die
Frage nach der Lage der Affinititseinheiten im Raume zu betrachten,
vor allem cine Definition der Affinititseinheit zu geben« sei.

Ich bin mit Lossen darin vollkommen einverstanden, dass unsere
Betrachtungen iiber die Configuration der Molekiile die Annahme aus-
schliesst, die Atome seien »materielle Punkte<. Man wird nicht umhin
kénnen, sie sich als riumliche Gebilde vorzustellen und den Sitz der
chemischen Wirkungseinheiten bei den mehrwerthigen Elementar-
atomen in verschiedene Gegenden dieser riinmlichen Gebilde zu
verlegen. Dem stehen wuun principielle Schwierigkeiten darchaus
nicht im Wege, sobald man die sogenannten Elementaratome nicht als
Atome im sirengen Sinne, sondern als ans Urelementaratomen zu-
sammengesetzte Gruppen, einfacherer Art —— Zhnlich wie es die zu-
sammengesetzteren Radikale in complicirterem Grade sind — auffagst.

Die letztere Apschauung ist aber weder auoffilliz noch nean. Die
Mehrzahl der an diesen Fragen Interesse nehmenden Chemiker diirfte
sie heute theilen. Angesichts des Nachweises der Periodicitit in den
Beziehungen zwischen Eigenschaften und Gewichten der Elementar-
atome, durch welche sie in entschiedene Analogie zn den zusammen-
gesetzten Radikalen der organischen Verbindungen, und in ihren

) 8. 3309, 2. Absatz v. u.



